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Abstact: The diffusion and mass transfer process of SO2 on modified activated carbon fixed bed is analyzed. 
Mathematics model of SO2 effective mass transfer velocity on fixed bed is established. Inner diffusivity and 
inner surface availability coefficient of different activated carbons are measured according to experiments on 
the basis of the micro-pore dynamics theory. Results show that the inner surface availability coefficient of 
activated carbon modified by H2O2 can reach 28.1% that proved to be a good material reserved for the use of 
desulfurization.  
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摘  要: 采用不同方法对活性炭进行改性，对固定床中 SO2 在改性活性炭中的扩散传质过程进行了分

析，建立了固定床 SO2有效传质速率数学模型，并对不同类型改性活性炭的 SO2粒内扩散系数和内表

面利用率进行了测定，计算结果表明 H2O2 改性后活性炭内表面利用率达到 28.2％，是一种性能优

良的脱硫专用活性炭。 
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1 引言 

活性炭法烟气脱硫是一种以多孔材料的吸附动力

学原理为依据的烟气脱硫方法。因其具有脱硫效率高、

运行费用低、再生副反应少、二次产物价值高等诸方

面的优点，已被广泛应用。近年来，Tamura【1】、Lizzio
【2】、Rubio【3】、Zawadzki【4-5】等人分别从不同角度对

活性炭脱硫的微观机理进行了研究。理论基础的建立

促使SO2在活性炭颗粒内传质过程的研究工作可以开

展起来，而传质特性的确定又为活性炭合理改性提供

了分析的依据。本文以微孔扩散动力学理论为基础建

立了活性炭对SO2动态传质过程的数学模型，并采用3

种改性活性炭，对其进行了传质过程的分析研究。 

 

2 固定床有效传质速率测定实验 
固定床气体吸附传质过程是一个动态传质过程，

由于受到进气流量的制约，吸附质可划分为不足量和

足量 2 个阶段。在 SO2体积分数为常数的情况下，在

床层未穿透之前的传质速率应为常数，而在床层穿透

之后，传质速率应满足 Bangham 吸附速率方程【6】，经

整理后对 t 求导，即得出传质速率对于时间的数学表

达式。因此可以用分段函数（1）来描述固定床中 SO2 

的实际传质速率，或可称之为有效传质速率。 
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式中
dt

d ef
为有效传质速率（kg·s-1）；  为系统

达到平衡时的吸附量（kg·s-1）； tdelay为因不足量吸附

引起的延迟时间（s）； ctt 为穿透时间（s）； 0 为固基 金 项 目 ： 江 苏 省 高 校 自 然 科 学 基 础 研 究 面 上 项 目

（07KJD610252） 
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定床进口 SO2的体积分数（％）； Vq 为模拟烟气流量

（m3·s-1）； mV 为理想气体常数（22.4×10-3 m3·mol-1）；

M 为 SO2 分子的摩尔质量（0.064kg·mol-1）；m，k 为

常数。 
设 t′=t+tdelay+tct，将式（1）整理后在（tct，t′）区

间内积分，然后对左右两边取自然对数，可得到： 

     mkttm ct
t

dy 
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 （2） 

式中 Γdy1为动态吸附 tct时刻的吸附容量（kg）； t
为 t+tdelay+tct 时刻的吸附容量（kg）。 

式（2）建立了等号左边项与时间的线性关系，

设：  ctttx  ln ， 

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



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t

dyy 1lnln ，  可

将式（2）简化为： 
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m
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式（3）中 x 和 y 可由实验确定，根据式（3）作图，

可回归出一条近似的直线，该直线的斜率即为（1－

m），而截距为
m

k

1
ln ，然后即可通过解二元方程得

到常数 m 和 k 的值。但是，式（3）中的左右两边均

含有常数 tdelay，因而应采用迭代的方法对 m、k 和 tdelay

这 3 个常数进行求取，本文采用计算机编程求解。 

为求取常数 m、k 和 tdelay，本文模拟实际烟气成

分，在固定床活性炭脱硫实验台进行了实验研究。实

验采用 QGS-08 型红外线烟气分析仪和德国 MSI 烟气

分析仪实时监测床层进口和出口的 SO2体积分数，从

而计算穿透时间和吸附容量。实验选取时间步长为

20s，并以 ΔΓ/Δt 近似作为瞬时传质速率。采用 MHY30

型活性炭，温度为 80℃，床层高度 400 mm，空截面

速度为 0.35 s-1、0.71 s-1 和 1.42s-1，SO2 体积分数为

2×10-3、4×10-3、6×10-3 和 8×10-3，水蒸气体积分数为

10%。 

   由于实验条件已涵盖了实际工业应用中烟气流速

和 SO2体积分数的参数选取范围，因而可以认为实际

常数在计算结果的范围内选取，其中 m=0.32~0.67，

k=0.40~0.60，而延迟时间可以由（4）式计算得出： 
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3 不同改性活性炭 SO2 粒内扩散系数的实验

测定 
 

本文采用三种方法对MHY30型活性炭进行改性
【7】。 

为获取最佳吸附性能，将活性炭在N2保护下，以

6 /min℃ 分别升温至700℃的活化温度，然后通入水蒸

气2小时，再在N2保护下冷却至室温，样品记为AC0。 

将活性炭放入0.1mol/L的HNO3溶液中，加热至

60℃下并搅拌1h，冷却后过滤，水冲洗至PH为7，在

280℃下干燥至恒量。改性样品记为AC1。 

将活性炭放入 0.1mol/L 的 H2O2 水溶液中，加热

至 60℃下搅拌 1h，用去离子水反复冲洗至 PH 值为 7，

在真空干燥箱内 120℃下干燥至恒量。改性样品记为

AC2。 

在 SO2及其他物质向活性炭传质的过程中，最主

要的阻力应为粒内扩散阻力，因而微孔扩散应是传质

过程的控制步骤【8】。 

根据微孔扩散传质微分方程及其边界条件[9]，可

以求解出粒内扩散系数的计算式： 
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式中 Ae为晶粒外表面积，m2；Vp为晶粒体积，m3。 

用精密电子秤称量每种活性炭材料 10.0g，考虑

到实际工艺中多采用水洗脱附的方法，吸附过程中活

性炭会预吸附部分水蒸气，因此本文对湿态情况下的

Dc进行实验测定。通过配比的方法，使腔体中的水蒸

气和 SO2含量达到实验所需的体积分数，使活性炭预

吸附水蒸气，得到湿态下的活性炭质量 mac。实验进

行到 t 时刻后，将活性炭从腔体中取出并重新称重，

求出此时刻活性炭的 SO2吸附量 Гt。然后将其放回腔

体继续吸附足够长的时间后取出称重，求出此时刻的

SO2 吸附量，并认为此吸附量即为该 SO2 体积分数下

的平衡吸附量 Г∞。其中时间 t 的取值要合适，使之既

不可太小，以免造成较大的实验误差；也不能太大而

使 3.0 t ，本文中取 t＝600s。 

在实验中，SO2 体积分数 VSO2=2.0×10-3，水蒸气

体积分数 VH2O=0.1。实验结果见表 1。 

 
Table 1. Inner diffusivity of different kinds of modified activated 

carbon 
表 1. 不同类型改性活性炭粒内扩散系数的测定  
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参数 AC0 AC1 AC2 
mac/g 10.81 10.87 10.97 
Гt /mg 2.10 2.17 2.26 
Г∞/mg 48.7 46.7 50.2 

Dc(×10-12)/ (m2·s-1) 2.43 2.82 2.65 

 

由表 1 可以看出，在 HNO3改性和 H2O2改性两种

情况下，SO2的动态吸附量 Гt 均比仅用水蒸气活化的

活性炭有所提高。说明两种改性方法均有助于提高活

性炭对 SO2的动态吸附容量。 

HNO3 改性活性炭的内扩散系数 Dc 高于未改性

前，而平衡吸附量 Г∞低于未改性之前，这是由于 HNO3

改性会产生孔宽较大的狭缝状孔，内扩散速率较大，

但由于狭缝状孔对吸附反应空间所需的反应构型容纳

性较差，随着反应的进行，扩散阻力迅速增加，平衡

吸附性能反而较低。 

H2O2改性活性炭内扩散系数 Dc和平衡吸附量 Г∞
均高于未改性前，这是因为 H2O2改性产生较为均匀的

网状孔隙，能较好地适合反应构型临界尺寸，虽然 Dc

略小于 HNO3 改性，但对吸附过程体现出较好的可持

续性。 
 

4 改性活性炭内表面利用率的计算 
 

为了研究粒内扩散作用对整个扩散过程的影响程

度，一般采用内表面利用率（η）的概念来反映吸附剂

内表面积利用的程度，內表面利用率的定义为： 

             
s

p

r

r
               （6） 

式中 rp 为颗粒中的实际反应速率[（kg·(mo1·s)-1]；rs

为 消 除 粒 内 扩 散 影 响 后 颗 粒 中 的 反 应 速 率

[（kg·(mo1·s)-1）。 

Thiele、Zeldowitsch 等人通过求解催化剂颗粒内

部的反应动力学方程，得出在简单不可逆表面反应中

反应速率的计算式[9]，从而得出球形催化剂的內表面

利用率计算式为： 



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
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sss th  113         （7） 

式中 φs为催化剂的 Thiele 模数。 

在活性炭脱硫技术中，总反应为非基元反应，又

可分为若干个基元反应，其中控制步骤为二级反应，

对于无定形催化剂，采用当量半径代替球半径，从而

整理出： 
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式中 φ 为无定形催化剂的有效表面积系数，取

0.91[10]。 

不同活性炭的內表面利用率计算结果见表 2。 
 

Table 2. Thiele number and inner surface utility rate of different 
kinds of modified activated carbon 

表 2。 不同类型改性活性炭的 Thiele 模数 φs和內表面利用率 η 

参数 AC0 AC1 AC2 

φs 11.1 10.3 10.6 

η 0.251 0.262 0.282 

 

由表 2 可以看出，在活性炭的活性位中，只有少

部分会成为有效的反应部位，在化学吸附过程中，内

表面积是不能充分利用的。这种活性位失效的现象主

要由两方面因素引起：一是受到吸附反应空间体系的

制约，二则是由粒内扩散的阻力引起。从传质的角度

分析，粒内扩散的阻力使活性位处的有效浓度远远低

于不含粒内扩散的场合，并使大量反应物不能到达活

性位，这使处于吸附剂颗粒深层的活性位无法成为有

效吸附位，只有距离外表面较近的少数活性位可以被

利用。由于 H2O2改性活性炭具有合适的孔径分布，合

理的表面官能团分布和良好的催化氧化效应，內表面

利用率达到 28.2%，具有良好的脱硫性能。 
 

5 结语 
 

（1）建立了脱硫用活性炭对 SO2动态传质过程的

数学模型，为此技术工业应用的参数计算提供了依据。 

（2）HNO3 改性和 H2O2 改性两种活性炭的吸附

性能均比化学改性前有所提高，其中 H2O2改性活性炭

的 SO2 粒内扩散系数达到 28.2%，是一种性能优越的

脱硫专用活性炭。 
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